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末端官能基化ポリマーの合成と表面構造解析 
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End-functionalized polymers with a definite number of perflluorooctylazobenzene(AzoRf) groups 
were precisely synthesized by the living anionic polymerization followed by quantitative transformation 
reactions. Surface characterization of the resulting polymer films were performed by a X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and a contact angle measurements of water and n-dodecane droplets. The XPS 
measurement showed the AzoRf groups were concentrated at the top of the film surface. The contact angle 
of n-dodecane droplet decreased by UV irradiation, and then the value increased by visible irradiation. 
These results suggested that the surface properties of the resulting polymer films were controlled with the 
cis-trans isomerization of AzoRf units induced by the alternating UV/vis irradiation.  
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1. 緒言 
 パーフルオロオクチル(Rf)基が導入されたポリマーは、
低表面自由エネルギー成分である Rf基がポリマーフィル
ム表面に濃縮し、撥水・撥油性を示すことが知られてい
る。さらに、より高い撥水・撥油性を与えるためには、
CF2基より表面自由エネルギーの低いCF3基を表面に濃縮
させることが望ましい。すでに本研究室では、末端 CF3
基をフィルム最表面に効率よく配列させることを目的と
し、スタッキング相互作用を示すアゾベンゼンを導入する
ことで、表面特性が向上することを見出している。また、
アゾベンゼンの cis-trans 光異性化を利用した、可逆的光
応答性に関する基礎的知見を得ている(Fig. 1)[1]。 
本研究では、パーフルオロオクチルアゾベンゼン
(AzoRf)基の効果をより詳細に検討するため、鎖末端に 2
個(PS(AzoRf)2)、および 4 個(PS(AzoRf)4)のAzoRf 基を有する
ポリスチレンを合成する。さらに、撥水性のポリスチレン主鎖
を親水性を示す Poly[2-(2-Methoxyethoxy)ethyl methacrylate] 
(PMEEMA)とすることで(PMEEMA(AzoRf)2)、特に撥油
性における光
応答性につい
て AzoRf 基の
挙動を明らか
とする。 
 
2. 実験 
(1) ポリマー合成 
リビングポリスチレンと水酸基がシリル保護された
DPE 誘導体との反応によりジフェニルアルキルアニオン
を調製し、同じ官能基を有するハロゲン化アルキルとの
反応により、末端に 4 つの官能基を有する前駆体ポリマ
ー(PS(OTBS)4)を合成した。s-BuLi と DPE 誘導体との反応
によりジフェニルアルキルアニオンを開始剤とする
MEEMA のリビングアニオン重合により、末端に 2 つの
水酸基がシリル保護されたPMEEMA(OTBS)2を合成した。
これらの末端官能基化ポリマーを用い、脱保護反応、
Williamson 反応によりパーフルオロオクチル化アゾベン
ゼン(AzoRf)基の導入を行った(Scheme 1)。 
Scheme 1 
Fig.1. cis – trans Photoisomerization of
perfluorooctylazobenzene group at polymer film surface.
vis
 (2) 製膜 
ポリマーの 6 wt% THF 溶液をカバーガラス上にスピン
コート(2500 rpm, 20 sec)し、室温で一晩風乾後、真空下で
Anneal 処理した。温度はポリマー主鎖のガラス転移温度
(Tg)に応じて、室温、80 ℃、110 ℃に設定した。 
 
3. 結果と考察 
(1) 接触角・XPS 測定 
得られたポリマーフィルムを用いた接触角測定(水、
n-Dodecane)、XPS 測定の結果を Table 1 に示す。Rf基を含
むポリマーはいずれも高い撥水性が示された。PS(AzoRf)2
は、以前に本研究室で合成されたアゾベンゼンを含まな
い PS(Rf)2と比べ F wt%が低いにもかかわらず、F Atomic%
と n-Dodecane の接触角が高い値を示した。したがって、
アゾベンゼンのスタッキング相互作用により末端 CF3 基
の最表面濃縮が効率よく起こったと考えられる。 
次に、親水性ポリマーである PMEEMA(AzoRf)2につい
て、最表面の F Atomic%は PS(AzoRf)2、PS(AzoRf)4とほぼ
等しい値であったにもかかわらず、n-Dodecane の接触角
は 74.4 °と非常に高い値を示した。これは Rf 基の撥油性
に加えて、PMEEMA 主鎖のオリゴメチレン鎖が親水性を
示すことから、フィルム表面と n-Dodecane の液滴との間
に強い斥力が働いたためであると考えられる。 
 (2) 可逆的光応答性の観察 
得られたポリマーフィルム表面の可逆的光応答性を観
察するため、UV 光と可視光を 1 時間毎に交互に照射し、
n-Dodecane の接触角測定を行った(Fig.2)。各段階における
n-Dodecane の接触角の値は UV 光照射後では減少し、可
視光照射後では増加した。各段階における可視光照射後
の XPS 測定の結果から、最表面における F Atomic%はほ
とんど変化が見られなかった。したがって、接触角の増
減は、最表面の再構築が起きているのではなく、UV 光照
射によりアゾベンゼンが cis 体に異性化し、フィルム表面
に対して Rf基の配向が乱れ、アゾベンゼン基がフィルム
表面に露出したために接触角が低下したと考えられる。
そして、可視光照射によりアゾベンゼンが trans 体に異性
化し、再び配向することで末端 CF3 基の最表面濃縮が再
生したため、接触角が大きい値を示したと考えられる。 
PS(AzoRf)2 の接触角の増減幅は約 2 ~ 6 °に対して、
PS(AzoRf)4は約 2 °であった。これは、PS(AzoRf)2では末
端 CF3 基が最表面に多く存在していたのに対し、
PS(AzoRf)4では立体障害により、既に最表面の Rf基の配
向が乱れ、アゾベンゼン基がフィルム表面に露出したた
め、接触角の増減の変化がほとんど見られなかったと考
えられる。 
 PMEEMA(AzoRf)2の接触角の増減幅は約 16 °であり、
PS 主鎖のポリマーと比べ非常に大きい変化を示した。UV
照射後の接触角の値が極端に減少した理由として、PS 主
鎖のポリマーと同様に、アゾベンゼン基が表面に露出し
たことが考えられる。 
 
4. 結言 
 いずれのポリマーフィルムにおいても、アゾベンゼン
を有するポリマーは高い撥水・撥油性を示した。
PMEEMA(AzoRf)2は、Rf基の撥油性とオリゴメチレン鎖
の親水性がフィルム表面と n-Dodecane との間に強い斥力
が生じ、より高い撥油性を示した。可逆的光応答性の観
察では、UV・可視光を交互に照射することで、n-Dodecane
の接触角の増減が観察された。 
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Fig.2. Chemical structure of end-functionalized polymers 
containing perfluorooctylazobenzene units. 
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PS(AzoRf)2 ( Mn =   4.9 k, F wt% = 13.2 )  
PS(AzoRf)4 ( Mn = 11.3 k, F wt% = 11.1 )  
PMEEMA(AzoRf)2 ( Mn =   4.7 k, F wt% = 13.7 )  
Fig. 2. Contact angle of n-Dodecane droplet  
under alternating UV / vis irradiation. 
 
Water n -Dodecane C F O N
10 48.1 50.2 1.7 -
Bulk 85.5 13.7 0.8 -
10 42.6 54.6 1.2 1.6
Bulk 89.6 8.5 1.0 1.0
10 43.1 54.0 1.8 1.0
Bulk 87.5 10.1 0.9 0.9
10 40.9 53.3 4.6 1.9
Bulk 66.4 10.3 22.1 1.2
XPS  Atomic %
Table 1.　Surface characterization of polymer films
Polymer M n×10
-3 a F wt%
Contact angle / °
TOA
b
PS(Rf)2 3.4 19.0 110 49.2
PMEEMA(AzoRf)2
a : Determined by 
1
H-NMR.  b : TOA (take-off angle) = 10° (1.7 nm).
PS(AzoRf)4
4.9 13.2 108PS(AzoRf)2 64.4
4.7 13.7
24.4→14.5
(60 sec)
74.4
11.3 11.1 110 61.9
